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DESCRIPTION 



L'invention concerne le domaine du sechage et a plus particulierement pour 
objet des compositions pour eliminer I'eau mouillant superficiellement des surfaces 
solides, notamment les materiaux electroniques (circuits imprimes ou integres), les 
pieces mecaniques de precision, les substrats en verre et le materiel militaire, 
aerospatial, aeronautique ou medical. 

Le procede usuel de demouiliage des surfaces solides consiste a immerger 
le substrat humide dans une solution organique d'un agent tensioactif ionique ou non 
ionique. Jusqu'a ces derniers temps, le solvant organique couramment utilise etait le 
1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroethane (CFC 113), mais son emploi a ete interdit en 
raison de son action nefaste sur la couche d'ozone stratospherique. 

Le 1-chloro-1,1-difluoroethane (HCFC 141b), propose comme substitut du 
CFC 113 dans les compositions de demouiliage, voit son emploi deja reglemente et 
ne pourra plus etre utilise a bref echeance. 

Pour remplacer le CFC 113 et le HCFC 141b, on a envisage d'utiliser des 
hydrocarbures fluores qui, comme le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (365 mfc), le 
1,1,1,2,2,4,4-heptafluorobutane (347 mcf), le (perfluorobutyl)-ethylene 
(C4FgCH=CH2), le 1 H-perfluorohexane, le n-perfluorohexane (PF5060) ou le 
1,1, 1,2,3,4,4,5, 5, 5-decafluoropentane (43-10 mee), et la perfluoro(methylmorpholine) 
(PF 5052), sont sans action sur la couche d'ozone stratospherique (ODP nul), ne 
presentent pas de point d'eclair et, comme le montre le tableau suivant, possedent 
des caracteristiques physiques proches de celles du CFC 1 13 et du HCFC 141b. 





Point d'6bullition 


Tension superficielle 


Densite 


Solvant 


(»C) 


a 25°C (mN/m) 


a20°C 


CFC 113 


47,6 


17,7 


1,57 


HCFC 141b 


32 


19,5 


1,23 


365 mfc 


40 


16,2 


1,27 


" 347 mcf 


33,3 


14,2 


1,42 


C4p9CH = CH2 


59 


13,6 - 


1,46 


C 6 F1 3 H 


71 


13 


1,70 


PF 5060 


56 


12 


1,68 


PF 5052 


50 


13 


1,70 


43-10 mee 


54 


14,1 


1,58 



_ _ ' p -y ida ^ t - le - rern P |acerr 'e'''t-du-CFC-1-1 3~ou-duHCF-C-141 -b-par-un-hydre- 
carbure fluore tel que ceux precedemment" cites n'est pas satisfaisant car les agents 
tensioactifs ioniques, les plus souvent utilises dans les compositions de demouillage, 
y sont insolubles. Les agents tensioactifs non ioniques sont solubles dans ces 
hydrocarbures fluores, mais leur efficacite en demouillage est souvent insuffisante. 

Pour resoudre ce probleme dans le cas du 365 mfc, il a ete propose dans la 
publication de brevet JP 05-168805 d'ajouter un co-solvant choisi parmi les 
alcools, les cetones, les alcanes et les ethers. Cependant, quand le co-solvant est 
un alcool leger ou une cetone, il est rapidement elimine avec I'eau, provoquant la 
precipitation rapide de I'agent tensioactif. Quant aux alcanes et aux ethers, ils 
presentent un point d'eclair, ce qui pose un probleme de securite des installations de 
demouillage. 

II a maintenant ete trouve que I'empldi du tridecafluorooctanol 
(C 6 F 13 CH2CH 2 OH) et plus generalement d'un alcool polyfluore non miscible a I'eau 
permet de solubiliser la plupart des agents tensioactifs de demouillage dans les 
hydrocarbures fluores sans effet nocif sur la couche d'ozone. 

La presente invention a done pour objet, comme composition utile pour le 
demouillage de surfaces solides, une solution d'au moins un agent tensioactif dans 
un melange d'au moins un solvant fluore et d'au moins un alcool polyfluore de 
formule generale: 

Rf-(CH 2 ) n -OH (I) 

dans laquelle n est egal a 1 ou 2 et Rf represente un radical perfluoroalkyle lineaire 
contenant de 2 a 8 atomes de carbone. Une telle composition ne presente pas de 
point d'eclair dans les conditions standard de determination (norme ASTM D 3828). 

Conformement a la presente invention, le solvant fluore, liquide a tempera- 
ture ambiante, ne doit pas contenir d'autres atomes d'halogene que le fluor, mais il 
peut contenir des heteroatomes tels que I'oxygene ou I'azote. On utilise avantageu- 
sement un solvant fluore dont le point d'ebullition normal est compris entre 20 et 
100°C, de preference entre 30 et 75°C. Conviennent particulierement bien les 
hydrocarbures fluores, satures ou insatures, contenant de 3 a 6 atomes de carbone 
comme, par exemple, les composes 365 mfc, 347 mcf, C 4 F 9 CH=CH 2 , PF 5060 et 43- 
10mee precedemment cites, ainsi que le 1 H-perfluorohexane (C 6 F 13 H) et le 
1,1,1 ,2,2,3,3,4,4-nonafluorohexane. 

Les alcools polyfluores de formule (I) sont des produits connus. Parmi ceux- 
ci on prefere utiliser ceux dans lesquels n est egal a 2 et le radical Rf contient 4 a 



8 atomes de carbone. Un alcool poiyfluore plus particulierement prefere est le 
tridecafluorooctanol (C 6 F 13 CH2CH20H, ci-apres TDFO). 

La quantite d'alcool poiyfluore, necessaire pour solubiliser complement 
I'agent tensioactif dans la composition de demouillage selon I'invention, peut varier 
dans de larges limites selon la nature du solvant fluore et de I'agent tensioactif mis 
en oeuvre et en fonction de la concentration en agent tensioactif desiree. Pour une 
concentration usuelle d'agent tensioactif (0,01 a 0,5 % en poids), une teneur en 
alcool poiyfluore allant jusqu'a 30 % en poids est generalement suffisante pour 
obtenir la solubilisation complete de I'agent tensioactif; dans certains cas, une 
proportion tres faible d'alcool poiyfluore (0,1 %) s'avere meme suffisante. Par conse- 
quent, dans la composition de demouillage selon Nnvention, la teneur en alcool 
poiyfluore peut aller de 0,1 a 30 % en poids, mais elle est avantageusement 
comprise entre 0,5 et 5 %. 

Dans la composition selon ('invention, I'agent tensioactif peut etre n'importe 
quel agent tensioactif habituellement utilise dans les compositions de demouillage. 
Ainsi, peuvent etre utilises des agents tensioactifs non ioniques comme les esters 
gras (par exemple, le caprylate de caprylamine et le caproate de caprylamine, de 
dodecylamine ou de stearylamine), des agents tensioactifs non ioniques fluores tels 
que, par exemple, les adduits d'oxyde d'ethylene sur un alcool poiyfluore de formule 
(I), les esters d'acides polyfluorocarboxyliques, les polyfluoroalkyl-aminoalcools, les 
sulfures ou polysulfures de polyfluoroalkyle, les polyfluoroalcane-carbonamides ou 
sulfonamides. On peut aussi utiliser des agents tensioactifs anioniques (par exem- 
ple, un acide polyfluorosulfonique), mais on prefere utiliser des agents tensioactifs 
cationiques et plus particulierement ceux obtenus par reaction d'un acide mono- ou 
di-alkylphosphorique de formule generate : 



dans laquelle p est un nombre allant de 1 a 2 et R designe un radical alkyle, lineaire 
ou ramifie, contenant de 1 a 18 atomes de carbone, avec un chlorure d'ammonium 
quaternaire de formule generate : 



dans laquelle R 1 et R'\ identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle contenant 1 a 4 atomes de 
carbone, et une amine fluoree de formule generate : 



(RO)p(HO) 2 -pP0 2 H 



(ID 



R , 2N®R ,, 2 Cl e 



(HI) 



R F -X-NR1R2 



(IV) 



dans laq uelle R F re presente un radical perfluoroalkvle lineaire .contenant .de 2 a ?n 
atomes de caxbWeVXl^resenfe un pont ^ divalent.^les syrriboTes R T eTR 2 7 identi- 
ques ou differents, represented chacun un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
ou hydroxyalkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone. 

De tels agents tensioactifs cationiques et leur preparation sont decrits dans 
les brevets FR 2 522 007 et 2 691 473 dont le contenu est incorpore ici par refe- 
rence. Comme dans les brevets precites, on prefere utiliser : 

- les acides (II) dans lesquels R est un radical butyle, hexyle, 2-ethylhexyle, 
octyle ou tridecyle et, plus particulierement, les melanges d'acide monoalkylphos- 
phorique et d'acide dialkylphosphorique dont la proportion ponderale des deux aci- 
des est comprise entre environ 60/40 et 40/60, 

- les chlorures d'ammonium quaternaire (III) dans lesquels R 1 est un radical 
dodecyle ou octadecyle et R" est un radical methyle, ou les produits commerciaux 
contenant majoritairement ces chlorures, 

- les amines fluorees de formule : 

RfC2H4S02NHCH 2 CH2CH 2 N(CH3)2 

ou 

RfC 2 H4CONHCH 2 CH2CH2N(CH3)2 

Comme dans les compositions de la technique anterieure, la teneur en 
agent(s) tensioactif(s) de la composition de demouillage selon I'invention peut varier 
dans de larges limites. Cette teneur est generalement faible (de 0,01 a 0,5 % en 
poids, de preference 0,04 a 0,2 %) dans les compositions de demouillage pretes a 
Temploi, mais elle peut atteindre jusqu'a 30 % en poids dans des compositions 
concentrees qu'il suffit de diluer pour I'operation de demouillage. 

Les surfaces solides desquelles I'eau peut etre eliminee au moyen d'une 
composition selon I'invention peuvent etre tres diverses, pourvu cependant que leur 
substance (verre, metal, matiere refractaire, matiere plastique,...) soit insoluble dans 
et inattaquable par le(s) solvant(s) fluore(s) de la composition selon I'invention. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. Les agents 
tensioactifs cationiques TA1 et TA2 ont ete prepares a partir des produits commer- 
ciaux suivants : 

- acide butylphosphorique (C 4 H90)i 5(OH)o,5P02H presentant les indices 
d'acidite suivants : 

acidite forte : 0,566 equivalent pour 1 00 g 
acidite faible : 0,276 equivalent pour 100 g 




ce qui correspond a un melange contenant environ 40 % d'acide monobutylphos- 
phorique et 60 % d'acide dibutylphosphorique. 

- Noramium M2C : melange de differents homologues de formule : 

5 R'2N 0 (CH 3 )2 Cl e 

dont la repartition des chaTnes grasses (R') est la suivante : 



C 8 3% 

C 10 6% 

io C12 56% 

C14 18% 

C 16 10% 

Cissature 2% 

Cisinsature 5% 



15 Ce produit commercial est a 75 % de matiere active et contient 

0,161 equivalent chlorure pour 100 g. 

Preparation de I'aqe nt tensioactif TA1 

Dans 150 g de HCFC 141b, on ajoute successivement et sous agitation 
20 2,69 g d'acide butylphosphorique, 3,91 g (soit 7,6 meq.) de Tannine fluoree 
c 6 F 13 c 2 H 4 so 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 N ( CH 3)2i 3 g. d'une solution methanolique a 10 % 
d'hydroxyde de sodium (soit 7,6 meq.NaOH) et 8,32 g de Noramium M2C. Cette 
derniere addition provoque^ ia formation immediate d'un precipite de chlorure de 
sodium qu'on elimine par filtration (poids de NaCI recueilli : 0,4 g). 
25 Apres elimination du precipite de chlorure de sodium, le filtrat est ensuite 

evapore a sec a 110°C en etuve. On obtient ainsi 14,8 g d'agent tensioactif TA1. 



Preparation de I'a qent tensioactif TA2 

On opere comme precedemment mais en remplagant les 150 g de 
30 HCFC 141b par 300 g de TDFO et en supprimant I'etape finale d'evaporation a sec. 
On obtient ainsi une solution a environ 5 % d'agent tensioactif TA2 dans le TDFO. 



EXEMPT 1 

On prepare une solution de demouillage en dissolvant 100 mg d'agent 
35 tensioactif TA1 dans un melange de 95 g de HFC 365 mfc et 5 g de TDFO, puis on 
introduit cette solution dans un becher place dans une petite cuve a ultrasons 
BRANSON 2200. 
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- — — - u " e -g"lle-en_inox_de-20_x-50-mm^preala^lement-mouille 

dans l"eau, est ensuite plongee dans la solution de demouillage et maintenue sous 
agitation ultrasonique pendant une minute. 

Apres avoir ete retiree de la solution de demouillage, la grille est immergee 
5 dans I'alcool absolu et le dosage d'eau par la methode de Karl Fisher indique que 
94 % de I'eau a ete eliminee. 

On obtient le meme resultat si on remplace I'alcool fluore TDFO par la meme 
quantite d'un melange industriel d'alcools de formule Rf-Ch^CH^-OH, la distribution 
des radicaux Rf etant centree sur Cq. 
10 Si on remplace I'alcool fluore TDFO par la meme quantite de n-pentanol ou 

de n-hexanol, le taux d'elimination de I'eau n'est que de 60 % et 72 % respective- 
ment. 

EXEMPLE 2 

15 On prepare une solution de demouillage en melangeant 1 g de la solution a 

5 % d'agent tensioactif TA2 et 99 g de HFC 365 mfc. On obtient ainsi une solution 
de demouillage a 500 ppm d'agent tensioactif TA2 que I'on utilise comme a 
I'exemple 1. Le taux d'elimination de I'eau est 95 %. 

On obtient sensiblement le meme resultat en utilisant une solution de 

20 demouillage a 0,1 % d'agent tensioactif TA2 dans un melange de 99 g de HFC 
365 mfc et 1 g de TDFO. 

EXEMPLES3a11 

On opere comme a I'exemple 2, mais en remplagant le solvant HFC 365 mfc 
25 par d'autres solvants fluores. Les conditions operatoires et les resultats sont 
rassembles dans le tableau suivant. 



Exemple 


Solvant 


(%) 


% de TDFO 


TA2 
(ppm) 


Eau eliminee 
(%) 


3 


347 mcf 


98 


2 


500 


93 


4 


C4FgCH = CH2 


95 


5 


1000 


92 


5 


C4FgCH = CH2 


99 


1 


500 


95 


6 


C4F9CH2CH3 


99 


1 


500 


91 


7 


C4F9CH2CH3 


98 


2 


500 


92 


8 


C6F13H 


98 


2 


500 


91 


9 


PF 5060 


99 


1 


500 


92 


10 


PF 5052 


99 


1 


500 


94 


11 


43-10 mee 


98 


2 


500 


94 
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EXEMPLE 12 

On opere comme a I'exemple 1, mais en remplacant I'alcool fluore TDFO par 
le pentafluoropropanol (CF 3 CF 2 CH 2 OH, ci-apres PFP) et en utilisant une solution de 
demouillage obtenue en dissolvant 100 mg d'agent tensioactif TA1 dans un melange 
5 de 80 g de HFC 365 mfc et 20 g de PFP. Le taux d'elimination de I'eau est 95 %. 

EXEMPLE 13 

On opere comme a I'exemple 1, mais en utilisant une solution de 
demouillage obtenue en dissolvant dans un melange de 90 g de HFC 365 mfc et 
10 10 g de TDFO 100 mg de N.N'-dioleoyl-N-oleyl-propylenediamine (ci-apres tensio- 
actif TA3). Le taux d'elimination de I'eau est 91 %. 

Si on remplace le TDFO par la meme quantite (10 g) de PFP, le taux 
d'elimination de I'eau est de 93 %. 

15 EXEMPLE 14 

On opere comme a I'exemple 1, mais en utilisant une solution de 
demouillage obtenue en dissolvant dans un melange de 99 g de HFC 365 mfc et 1 g 
de TDFO 100 mg de I'adduit de 6 moles d'oxyde d'ethylene sur une mole de TDFO. 
Le taux d'elimination de I'eau est de 90 %. 
20 Si on remplace le melange de 365 mfc et de TDFO par un melange de 90 g 

de 365 mfc et 10 g de PFP, le taux d'elimination de I'eau est egalement de 90 %. 

EXEMPLES 15 a 18 

On opere comme a I'exemple 1 , mais en remplacant I'alcool fluore TDFO par 
25 le PFP et en utilisant une solution de demouillage obtenue en dissolvant dans un 
melange de 80 g de HFC 365 mfc et 20 g d'alcool fluore PFP 100 mg de I'un des 
agents tensioactifs suivants : 

TA4 = CqF<\ 3C2H4(OC 2 H 4 ) 6 OH 
TA5 = C8Fi7C2H4N(C2H 4 OH)2 
30 TA6 = C 6 F-| 3C2H4S0 2 NHCH2CH2CH2N(CH 3 )2 

TA7 = C6F-J3C2H4S03H, H 2 NCH2CH(C 2 H5)C4H9 
Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau suivant. 



Exemple 


Agent tensioactif 


Eau eliminee (%) 


15 


TA4 


93 


16 


TA5 


93 


17 


TA6 


93 


18 


TA7 


95 
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EXEMPLE 19 ._ _ , 

Dans les bacs de demouillage et de decantation d'une machine de sechage 
de 33 litres de.capacite, on charge 22 litres de la solution de demouillage de 
I'exemple 2 et 1 1 litres de HFC 365 mfc pur dans la cuve de rincage. 

Une grille inox humide, provenant d'un traitement prealable de lessivage et 
rincage en milieu aqueux, est plongee dans le bac de demouillage pendant 3 minu- 
tes, puis rincee pendant 3 minutes dans le HFC 365 mfc pur a I'ebullition. 

L'evaluation de la performance de sechage a ete effectuee de la facon 
suivante : 

La grille est ensuite immergee dans 100 g d'ethanol absolu dont la teneur en 
eau a prealablement ete determinee par la methode Karl-Fisher. Un nouveau 
dosage effectue apres immersion de la grille ne revele aucune augmentation de la 
teneur en eau, ce qui signifie que la composition selon I'invention permet d'obtenir 
une elimination quasi complete de I'eau. 



REVENDICATIQNS 



1. Composition de demouillage, caracterisee en ce qu'elle consiste en une 
solution d'au moins un agent tensioactif dans un melange d'au moins un solvant 
fluore et d'au moins un alcool polyfluore de formule : 

Rf-(CH 2 )n-OH (I) 

dans laquelle n est egal a 1 ou 2 et Rf represente un radical perfluoroalkyle lineaire 
contenant de 2 a 8 atomes de carbone. 

2. Composition selon la revendication 1 contenant au moins un alcool de 
formule (I) dans laquelle n est egal a 2 et le radical Rf contient de 4 a 8 atomes de 
carbone, 

3. Composition selon la revendication 1 dans laquelle Talcool de formule (I) 
est le tridecafluorooctanol (CeF^Ch^ChkOH). 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 dans laquelle le solvant 
fluore a un point d'ebullition normal compris entre 20 et 100°C, de preference entre 
30et75°C. 

5. Composition selon la revendication 4 dans laquelle le solvant fluore est un 
hydrocarbure fluore, sature ou insature, contenant de 3 a 6 atomes de carbone. 

6. Composition selon la revendication 4 ou 5 dans laquelle Thydrocarbure 
fluore estchoisi parmi le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, le 1,1,1,2,2,4,4-heptafIuorobu- 
tane, le 1,1,1 ,2,3,4,4,5,5,5-decafluoropentane, le 1,1,1 ,2,2,3,3,4,4-nonafluoro- 
hexane, le 1H-perfluorohexane, le n-perfluorohexane, le (perfluorobutyt)-ethylene, et 
la perfluoro-(methylmorpholine). 

7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6 dans laquelle Tagent 
tensioactif est un agent tensioactif cationique obtenu par reaction d'un acide mono- 
ou di-alkylphosphorique de formule generate : 

(RO) p (HO)2-pP0 2 H (II) 
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— dans laquelle-p-est-un-nQmbre-allant-de-1- a~2-e|-R-des 

ou ramifie, contenant de 1 a 18 atomes de carbone, avec un chlorure d'ammonium 
quaternaire de formule : 

5 R'2N®R M 2 Cl e (III) 

dans laquelle R' et R M , identiques ou differents, representent chacun un atome d'hy- 
drogene ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone, 

et une amine fluqree de formule generate : 

10 . 

R F -X-NR1R2 (IV) 

dans laquelle R F represente un radical perfluoroalkyle lineaire contenant de 2 a 20 
atomes de carbone, X represente un pont divalent, et les symboles R 1 et R 2 , identi- 
15 ques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
ou hydroxyalkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone. 



8. Composition selon la revendication 7 dans laquelle R est un radical bu- 
tyle, hexyle, 2-ethyIhexyle, octyle ou tridecyle, R' est un radical dodecyle ou octade- 

20 cyle, R" est un radical methyle, X est un pont -CH2CH2SO2NHCH2CH2CH2- ou 
C2H4CONHCH2CH2CH2- et R 1 et R 2 sont des radicaux methyle. 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8 dans laquelle la teneur 
en alcool(s) polyfluore(s) est comprise entre 0,1 et 30 % en poids, de preference 

25 entre 0,5 et 5 %. 

10- Composition selon Tune des revendications 1 a 9 dans laquelle la teneur 
en agent(s) tensio-actif(s) est comprise entre 0,01 et 0,5 % en poids, de preference 
entre 0,4 et 0,2 %. 

30 

11. Composition selon Tune des revendications 1 a 9 sous forme de concen- 
tre contenant jusqu'a 30 % en poids d'agent(s) tensio-actif(s). 

12, Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 a 10 pour 
35 le demouillage de surfaces solides. 



m 



REVENDICATIONS 

1- Composition de demouillage, caracterisee en ce qu'elle consiste en une 
solution d'au moins un agent tensioactif dans un melange d'au moins un solvant 
5 fluore et d'au moins un alcool polyfluore de formule : 

Rf-(CH 2 )n-OH (I) 

dans laquelle n est egal a 1 ou 2 et Rf represente un radical perfluoroalkyle lineaire 
10 contenant de 4 a 8 atomes de carbone. 

2. Composition selon la revendication 1 contenant au moins un alcool de 
formule (I) dans laquelle n est egal a 2. 

15 3. Composition selon la revendication 1 dans laquelle I'alcool de formule (I) 

est le tridecafluorooctanol (C 6 F 13 CH2CH 2 OH). ^ 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 dans laquelle le solvant 
fluore a un point d'ebullition normal compris entre 20 et 100°C, de preference entre 
20 30et75°C. 

5- Composition selon la revendication 4 dans laquelle le solvant fluore est>un 
hydrocarbure fluore, sature ou insature, contenant de 3 a 6 atomes de carbone. 

25 6. Composition ^selon la revendication 4 ou 5 dans laquelle I'hydrocarbure 

fluore est choisi parmi le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, le 1,1,1,2,2,4,4-heptafluorobu- 
tane, le 1,1 ,1 ,2,3,4,4,5,5,5-decafluoropentane, le 1 ,1 ,1 ,2,2,3,3,4,4-nonafluoro- 
hexane, le 1H-perfluorohexane, le n-perfluorohexane, le (perfluorobutyl)-ethylene, et 
la perfluoro-(methylmorpholine). 

30 

7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6 dans laquelle I'agent 
tensioactif est un agent tensioactif cationique obtenu par reaction d'un acide mono- 
ou di-alkylphosphorique de formule generate : 



Do^BJients re?us 

le ™j^,'V^ -6y 
Non examines par 
1'J.N.P.h 
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(RO)p(HO) 2 - p P0 2 H 



(II) 
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